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une couche (3) formee d'un polyamide P 3 . 



Sb. Ce tl "f com P° rte da "s « direction radiate de 
I mteneur vers I'exterieur . 



une couche (1 ) formee d'un melange de polyamide 
P, et de polyolefine PO, a matrice polyamS 7p 
ou b.en formee d'un polyamide P, . P °' yam,de P " 

- une couche (2) formee d'un copolyamide, 
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couches (1 >. (2) et (3 ) etant successive* e, adhS en! 
tre-eHes dans leur zone de contact respective 
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Description 

[0001] La presente invention conceme des tubes k base de polyamides pour le transport d'essence et en particulier 
pour amener lessence du reservoir d'une automobile jusqu'au moteur. 

[0002] Pour des raisons de securite et de preservation de Penvironnement les constructeurs automobiles imposent 
k ces tubes a la fois des caracteristiques mecaniques comme la resistance et la flexibilite avec une bonne tenue aux 
chocs k froid (-40°C) amsi qu'a temperature elevee (125°C), et egalement une tres faible permeabilite aux hydrocar- 
bures et k leurs additifs. en particulier les alcools comme le methanol et J'ethanol. Ces tubes doivent aussi avoir une 
bonne tenue aux carburants et aux huiles de lubrification du moteur 

[0003] Parmi les caracteristiques du cahier des charges de ces tubes, cinq sont particulierement difficiles a obtenir 
conjointement de facon simple : 



- tenue aux chocs a froid (-40*C), le tube ne se brise pas, 
tenue aux carburants 
is - tenue k temperature olevoe (1 25°C), 
tres faible permeabilite a l essence, 

une bonne stabiMe dimonsionnelle du tube en utilisation avec de I'essence. 



[0004] Dans les tubes multicouches de structures diverses : la tenue aux chocs k froid reste imprevisible avant d'avoir 
realist les tests normes de resistance aux chocs k froid. 

[0005] Par ailleurs, il est deja connu de la demande de brevet EP 0781799 que dans les vehicules automobiles, 
sous Peffet de la pompe a injection. I'essence circule k grande Vitesse dans les canalisations reliant le moteur au 
reservoir. Dans certains cas. le frottement essence / paroi interne du tube peut gen^rer des charges eiectrostatiques, 
dont I'accumulation peut conduire a une decharge electrique (etinceile) capable d'enflammer I'essence avec des con- 
sequences catastrophiqucs (oxplosion). Aussi, est-il necessaire de limiter la resistivit6 superficielle de la face interne 
du tube k une valeur en general inferieure k lO^ohms. II est connu d'abaisser la r6sistivit6 superficielle de resines ou 
materiaux polymeriques en leur incorporant des materiaux conducteurs et/ou semiconducteurs tels que le noir de 
carbone, les fibres en acier, les fibres de carbone, les particules (fibres, plaquettes, spheres) m6tallis6es avec de Tor, 
de Pargent ou du nickel. 

[0006] Parmi ces materiaux. le noir de carbone est plus particulierement employe, pour des raisons economiques 
et de facilite de mise en oeuvre. En dehors de ses proprietes el ectroconduct rices particulieres, le noir de carbone se 
comporte comme une charge telle que par exemple le talc, la craie, le kaolin. Ainsi, Phomme de Part sait que lorsque 
le taux de charges augmente, la viscosite du melange polymere / charge augmente. De meme, lorsque le taux de 
charge augmente, le module de flexion du polymere charge augmente. Ces phenomenes connus et pr6visibles sont 
explicites dans "Handbook of Fillers and Reinforcements for Plastics* edite par H.S. Katz et J.V. Milewski - Van Nostrand 
Reinhold Company - ISBN 0-442-25372-9, voir en particulier le chapitre 2, section II pour les charges en general et le 
chapitre 16, Section VI pour le noir de carbone en particulier. 

[0007] Quant aux proprietes electriques du noir de carbone, le bulletin technique "Ketjenblack EC - BLACK 94/01 ■ 
de la societe AKZO NOBEL indique que la resistivrte de la formulation chute tres brutalement lorsque un taux critique 
de noir de carbone, appele seuil de percolation est atteint. Lorsque ie taux de noir de carbone augmente encore, la 
resistivrte diminue rapidement jusqu'& atteindre un niveau stable (zone de plateau). On prefere done, pour une resine 
donnee, operer dans la zone de plateau, ou une erreur de dosage n'aura qu'une faible influence sur la resistivity du 
compound. 

[0008] On connait aussi de la demande de brevet EP 0 731 308 des tubes a base de polyamides pour le transport 
d'essence. Ces tubes peuvent avoir une structure tricouche, la couche interieure comprenant un melange de polyamide 
et de polyoiefine k matrice polyamide, la couche exterieure comprenant un polyamide, une couche de liant de coex- 
trusion etant disposee entre la couche interieure et la couche exterieure. 

[0009] La couche de liant constitue done une couche intermedial re. Les Hants cites peuvent etre : 

- le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de P6thylene et d'au moins une alpha oiefine, des melanges 
de ces polymeres, tous ces polymeres etant greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatur6s tels que 
par exemple, Panhydride maleique. On peut utiliser des melanges de ces polymeres greffes et de ces polymeres 
non greffes. 

les copolymeres de Pethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sels, leurs sters, (ii) les est rs vinyliques d'acides carboxyliqu s satur6s, (iii) les acid s dicarboxyliques insatur6s, 
leurs sels, I urs sters, leurs h6miesters, leurs anhydrides, (iv) les epoxydes insatur6s ; ces copolymeres pouvant 
etr greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures tels que Panhydride maleique ou des 6poxydes 
insatures tels qu le methacrylate de glycidyle. 
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[0010] Le but de la pr6sente invention est de proposer un autre tube k base de polyamides ayant une structure d'au 
moins trois couches et repondant aux caractyristiques actuelles du cahier des charges des constructeurs 
[0011] L'invention repose sur le fait que la Demanderesse a trouve que des copolyamides avaient des proprietes 
d'adhesion fortes respectivement avec des polyamides, des melanges de polyamide et de polyol§fine k matrice poly- 
amide et ygalement avec des copolymeres d'ethylene et d'alcool vinylique (EVOH). 

[0012] De plus, ces copolyamides adherent bien egalement k des polyamides ou k des polymeres k matrice polya- 
mide contenant du noir de carbone yiectroconducteur et qui presentent de ce fait des proprietes antistatiques ou de 
conductivity electrique. 

[0013] Plus precisement, le but de la presente invention est atteint par un tube multicouche k base de polyamides, 
caracte>is6 par le fait qu'il comporte dans sa direction radiale de Pinterieur vers I'exterieur : 

une premiere couche formee d'un melange de polyamide Pj et de polyo!6fine PO, k matrice polyamide ou bien 
une premiere couche formee d'un polyamide P, , 
une couche form6e d'un copolyamide, 
une couche forrnSe d'un polyamide P 3 , 

P^ et P 3 pouvant Stre identiques ou differents, les couches ytant successives et adh6rant entre-elles dans leur zone 
de contact respective. 

[0014] Avantageusement, la premiere couche est remplacee par une autre couche, cette autre couche 6tant formee 
par un melange de polyamide P 1 bis, de polyolerine P0 1 bis a matrice polyamide P 1 bis, et de noir de carbone dlec- 
troconducteur produisant une resistivity surfacique inferieure a 10 6 ft, ou bien cette autre couche ytant form6e par un 
melange de polyamide P^ bis et de noir de carbone yiectroconducteur produisant une resistivity surfacique inferieure 
&10 6 ft. 

[0015] P 1 et P^ bis sont identiques ou differents. 
[0016] PO-i et POt bis sont identiques ou differents. 

[0017] II en est de mdme pour les tubes decrits ci-apres et ayant une premiere couche exempte de noir de carbone 
electroconducteur. 

[001 8] II est possible d'intercaler une couche d'EVOH entre la premiere couche et la couche suivante vers I'exterieur, 
tout en conservant une bonne adhesion entre les couches. Cette couche d'EVOH diminue encore la permeability k 
Pessence. On obtient ainsi un premier tube multicouche k base de polyamides caracterise par le fait qu'il comporte 
dans sa direction radiale de Pinterieur vers I'exterieur : 

une premiere couche form6e d'un mdlange de polyamide P^ et de polyolefine P 01 k matrice polyamide P-, ou bien 

une premiere couche form£e d'un polyamide P 1 , 

une couche form6e d'EVOH, 

une couche form6e d'un copolyamide, 

une couche formee d'un polyamide P 3 , 

Pt et P 3 pouvant §tre identiques ou differents, les couches ytant successives et adherant entre-elles dans leur zone 
de contact respective. 

[001 9] Avantageusement, la premiere couche ci-dessus est ygalement remplacee par une autre couche, cette autre 

couche ytant form6e par un melange de polyamide P 1 bis, de polyoiyfine PO., bis k matrice polyamide P, bis, et de 

noir de carbone yiectroconducteur produisant une resistivity surfacique inferieure k 10^ ft, ou bien cette autre couche 

etant formee par un melange de polyamide Pj bis et de noir de carbone electroconducteur produisant une resistivite 

surfacique inferieure k 1 0 6 L~l. 

[0020] P 1 et P, bis sont identiques ou differents. 

[0021] PO, et PO, bis sont identiques ou differents. 

[0022] Pour amy liorer Padhesion de la premiere couche contenant du noir de carbone yiectroconducteur k sa couche 
voisine, on intercale de preference entre ces deux couches une couche intermediate formee d'un m6lange de polya- 
mide Pi et de polyolefine a matrice polyamide P 1 ou bien formee de polyamide P^ , chacune de ces couches interme- 
diaires ne contenant pas de noir de carbone Electroconducteur ou ne contenant pas de quantity significative de noir 
de carbone yiectroconducteur. 

[0023] Par quantity significative, on entend une quantity telle qu'elle produit une resistivity surfacique sur tubes 
inferieure ou egale k 10 9 CI. 

[0024] On obtient ainsi un pr mier tube multicouch k base de polyamid s caractyris ' par le fait qu'il comport dans 
sa direction radiale de I'intyrieur vers I'extyrieur : 

une premiere couche formye d'un myiange de polyamide P 1 bis et de polyolerine PO^ bis k matrice polyamide et 
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contenant du noir d carbone eiectroconducteur produisant une resistivity surfaciqu inferieure a 10 6 Q, ou bien 
une pr miere couche formee par un melange de polyamide P 1 bis et de noir d carbone elect roconducteur pro- 
duisant une resistrvite surfacique inferieure a 10 6 Q, 

une couche formee d'un melange de polyamide P, et de polyolefine P0 1 a matrice polyamide P v ou bien une 
couche formee d'un polyamide P v 
une couche formee d'un copolyamide, 
une couche formee d'un polyamide P 3 , 

P 1f P 3 et P, bis pouvant etre identiques ou differents PO t et PO A bis pouvant etre identiques ou differents, les 
couches etant successives et adherant entre-elles dans leur zone de contact respective. 

[0025] On obtient egalement un deuxieme tube multicouche a base de polyamides, caracterise par le fait qu'il com- 
porte dans sa direction radiale de TinteYieur vers I'exterieur : 



une premiere couche formee d'un melange de polyamide P n bis et de polyolefine P0 1 bis a matrice polyamide, et 
contenant du noir de carbone elect roconducteur produisant une resistivite surfacique inferieure a 10 6 Q, ou bien 
une premiere coucne formee par un melange de polyamide P., bis et de noir de carbone elect roconducteur pro- 
duisant une resistrvite surfacique inferieure a 10 6 ft, 

une couche formee d un melange de polyamide P 1 et de polyolefine PC^ a matrice polyamide P v ou bien une 

couche formee d'un polyamide P v 

une couche formee d'EVOH. 

une couche formee d'un copolyamide, 

une couche formee d'un polyamide P 3 , 



P., , P t bis et P 3 pouvant etre identiques ou differents, P0 1 et PO, bis pouvant etre identiques ou differents, les couches 
etant successives et adherant cntrc-clles dans leur zone de contact respective. 

[0026] De preference, la matrice polyamide Pj ou P, bis est en Polyamide 6, Polyamide 6,6 ou Polyamide 12. 
[0027] La polyolefine PO, ou PO, bis de la couche 1 ou 1 bis peut etre choisie parmi : 



le polyethylene, 
le polypropylene, 

les copolymers de I'ethylene et d'une alphaoiefine, 

les copolymers de I'ethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle, 

les copolymers de I'ethylene / d'un (m6th)acrylate d'alkyle / de I'anhydride ma!6ique, I'anhydride maieique etant 
greffe ou copolymerise, 

les copolymers de I'ethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / du methacrylate de grycidyle, le methacrylate de 
glycidyle etant greffe ou copolymerise. 

[0028] De preference, le polyamide P 3 est choisi parmi les PA-11 et les PA-12. 

[0029] Avantageusement, le copolyamide de la couche adherant a la couche en polyamide P 3 est a base de 20 a 
80 % en poids de laurolactame ou d'acide 12-aminododecanoique, et de 80 a 20 % de caprolactame ou cfacide 6 
aminocaproique ou encore de sel de Thexamethyienediamine avec un acide dicarboxylique ayant de 6 a 12 atomes 
de carbone tel que par exemple I'acide adipique ou Pacide nonanedioique. 

[0030] De preference, ce copolyamide choisi parmi le Platamid® MX 1875 T et le Platamid® M 1186 TA. 
[0031] Avantageusement, la couche de copolymer methylene et d'alcool vinylique (EVOH) a de 25 a 45 % en moles 
de motif ethylene par rapport a la totalite en moles des motifs et est disposee entre la premiere et la deuxieme couche. 
[0032] Avantageusement, le tube selon I'invention a un diametr exterieur allant de 6 a 1 2 mm, une 6paisseur totale 
de 0,36 mm a 1 ,95 mm, 



une 6paisseur de 50 a 500 jam pour la couche en polyamide P-, ou en melange de polyamide P, et de polyolefine 
50 PCX, a matrice polyamide P^ 

une 6paisseur de 10 a 150 \im pour la couche en copolyamide, 
une epaisseur de 300 a 800 ujn pour la couche en polyamide P 3 , 

t pour les couches eventuellement presentee : 

55 

une epaiss ur de 25 a 300 ^im pour la couche charge de noir de carbone eiectroconduct ur, 
une epaisseur de 10 a 200 um pour la couche en EVOH. 
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[0033] Le tube de la pr'sente invention est tres peu p rmeable a l'essence et a ses additifs t present de tres 
bonnes proprietes mecaniques a basse ou a haute temperature. 

[0034] En ce qui concerne la matrice polyamide P A ou P t bis de la couche 1 ou 1 bis, on peut utiliser tout polyamide. 
[0035] On entend par polyamide les produits de condensation : 

d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproTque, amino-7-heptanoique, amino-11-undecanoique 
et amino-12-dodecanoi'que d'un ou plusieurs lactames tels que caproiactame, oenantholactame et laurolactame ; 
- d'un ou plusieurs seis ou melanges de diamines telles l'hexamethylene-diamine : ia dodecam6thylenediamine, la 
metaxylyenediamine, le bis-p-aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec des diacides 
tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azelaique, suberique, sebacique et 
dodecanedicarboxylique ; 

ou des melanges de tous ces monomeres ce qui conduit a des copolyamides. 

[0036] Les diamines aliphatiques sont des a,co-diamines contenant entre les groupes amino terminaux au moins 6 
atomes de carbone, de preference de 6 a 1 0. La chaine carbonee peut etre lineaire (polymethy lenediamine) ou ramif iee 
ou encore cycloaliphatique. Des diamines preferees sont I'hexamethylenediamine (HMDA), la dodecamethylenedia- 
mine, la decamethylenediamine. 

[0037] Les diacides carboxyiiques peuvent etre aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques. Les diacides car- 
boxy liques aliphatiques sont des cx,co-diacides carboxyiiques possedant au moins 4 atomes de carbone (non compris 
I s atomes de carbone des groupes carboxyiiques), de preference au moins 6, dans la chalne carbonee lineaire ou 
ramiftee. Les diacides sont les acides azelaique, s6bacique et t ,12-dodecanoique. A titre d' illustration de tels PA, on 
peut mentionner : 

le polyhexamethylenesebacamide (PA-6,10), 

le polyhexamethylenedodecanediamide (PA-6, 12), 

le poly(undecanoamide) (PA-11), 

le poly (laurolactame (2-Azacyclotridecanone) (PA-12), 

le polydod6camethylenedodecanediamide (PA-12, 12), 

le polycapronamide (PA-6), 

le polyhexamethyleneadipamide (PA-6,6). 

[0038] Les PA ont une masse moleculaire moyenne en nombre Mn en general superieure ou egale a 5000. Leur 
viscosite inherente (mesuree a 20°C pour un echantillon de 0,5 g dans 1 00 g de meta-cresol) est en general superieure 

a 0,7. 

[0039] On peut utiliser des melanges de polyamide. On utilise avantageusement le PA-6 et le PA-6,6 et le PA 12. 
[0040] On entend par polyo!6fines des polymeres comprenant des motifs olefines tels que par exemple des motifs 
ethylene, propylene, butene-1, et leurs homologues superieurs. 
[0041] A titre d'exemple, on peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de Methylene avec des alphaol6fines. Ces produits pouvant 
etre greffes par des anhydrides d'acides carboxyiiques insatures tels que I'anhydride maleique ou des epoxydes 
insatur^s tels que le methacrylate de glycidyle. 

les copolymeres de Methylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyiiques insatures, leurs 
sels, leurs esters (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyiiques satures, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides (iv) les epoxydes insatures. 

[0042] Ces copolymeres de l'6thylene pouvant etre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures 
ou des epoxydes insatures. 

les copolymeres blocs styrene / ethylene-butene / styrene (SEBS) eventuellement maleises. 

[0043] On peut utiliser des melanges de deux ou plusieurs de ces polyolefines. 
[0044] On utilise avantageusement : 

le polyethylene, 
le propyl en , 

les copolymeres de ('ethylene et d'une alphaolefine, 

les copolymeres de Tethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle, 
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les copolymeres de I'6thyl6ne / d'un (m 6th )acry late cTalkyle / de I'anhydride maleique, I'anhydride maleique etant 
greffe ou copolym6rise, 

les copolymeres de ['ethylene / d'un (m6th)acrylate d'alkyle / du methacrylate de glycidyle, ie methacrylate de 
glycidyle etant greffe ou copolymerise. 

[0045] II est recommande pour faciliter la formation de la matrice de polyamide, et si les polyolefines ont peu ou pas 
de fonctions pouvant faciliter la compatibilisation, d'ajouter un agent compatibilisant. 

[0046] L'agent compatibilisant est un produit connu en soi pour compatibiliser les polyamides et les polyolefines. 
[0047] On peut citer par exemple : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres ethylene propylene, copolymeres ethylene-butene, tous ces 
produits etant greffes par de I'anhydride mal6ique ou du methacrylate de glycidyle. 

les copolymeres ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride maleique, I'anhydride maleique etant greffe ou co- 
poly meris6, 

les copolymeres ethylene / acetate de vinyle / anhydride maleique, I'anhydride maleique etant greffe ou copoly- 
merisd, 

les deux copolymeres precedents dans lesquels I'anhydride maleique est remplace par le methacrylate de glyci- 
dyle, 

les copolymeres ethylene / acide (m6th)acrylique eventuellement leurs sels, 

le polyethylene, le propylene ou les copolymeres ethylene propylene, ces polymeres etant grefl6s par un produit 
pr6sentant un site r6actif avec les amines ; ces copolymeres greff 6s etant ensurte condenses avec des polyamides 
ou des oligomeres polyamides ayant une seule extr6mit6 amine. 

[0048] Ces produits sont d6crits dans les brevets FR 2 291 225 et EP 342 066 dont le contenu est incorpore dans 
la presente demande. 

[0049] La quantite de polyamide formant la matrice dans la couche int6rieure peut dtre comprise entre 50 et 95 
parties pour 5 & 50 parties de polyolefines. 

[0050] La quantite de compatibilisant est la quantite suffisante pour que la poiyo!6fine se disperse sous forme de 
nodules dans la matrice polyamide. Elle peut representor jusqu'& 20 % du poids de la polyol6fine. On fabrique ces 
polymeres de la couche interieure par melange de polyamide, de polyo!6fine et eventuellement de compatibilisant 
selon les techniques usuelles de melange k l'6tat fondu (bi vis, Buss, monovis). 

[0051] Ces melanges de polyamide et de polyoiefine de la couche 1 ou 1 bis peuvent §tre plastifi6s et eventuellement 
contenir des charges telles que du noir de carbone qui permet de rendre cette couche antistatique ou elect riquement 
conductrice. 

[0052] Selon une forme avantageuse de I'invention, la quantite de polyamide de la couche 1 ou 1 bis est comprise 
entre 50 et 75 parties pour 100 parties du melange polyamide / polyoiefine. 

[0053] On decrit maintenant des formes prefer6es des melanges de polyamide et de polyoiefine. Ces melanges 
peuvent §tre utilises dans la couche interieure eventuellement avec du noir conducteur et/ou 6tre utilises sans noir 
conducteur pour ameiiorer I'adhesion de la couche interieure contenant du noir conducteur. 

[0054] Selon une premiere forme pre! eree de I'invention la polyoiefine comprend (i) un poly6thy lene haute densite 
(HDPE) et (ii) un melange d'un polyethylene (C1 ) et d'un polymere (C2) choisi parmi les 6lastom6res, les poly6thy!6nes 
de tr6s basse densite et les copolymeres de I'6thyl6ne, le melange (C1 ) + (C2) etant cogreffe par un acide carboxylique 
insature. 

[0055] Selon une deuxleme forme pref eree de I'invention la polyoiefine comprend (i) du polypropylene et (ii) une 
polyoiefine qui resulte de la reaction d'un polyamide (C4) avec un copolymere (C3) comprenant du propylene et un 
monomere insature X, greffe ou copolymerise. 

[0056] Selon une trolsleme forme pr6f6ree de I'invention la polyoiefine comprend (i) un polyethylene de type 
LLDPE , VLDPE ou metallocene et (ii) un copolymere ethylene - (meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique. 
[0057] S'agissant de la premiere forme les proportions sont avantageusement les suivantes (en poids) : 

60 e 70 % de polyamide, 

5 £ 1 5 % du melange de (C1 ) et (C2) cogreffe 

le complement en polyethylene haute densite . 

S'agissant du poly6thy!6n haute densite sa densite est avantageusement comprise ntre 0,940 et 0,965 et le MFI 
entre 0.1 et 5 g/10 min. ( 190°C 2,16 kg). 

Le polyethylene (C1) peut 6tre choisi parmi les poly6thyienes cites plus haut. Avantageusement (C1) est un polyethy- 
lene haute densite (HDPE) de densite comprise entre 0,940 d 0,965. Le MFI de (CI) est (sous 2,16 kg - 19CFC) entre 
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0,1 et 3 g/10 min. 

[0058] Le copolymere (C2) peut etre par exemple un elastomere ethylene / propylen (EPR) ou Ethylene / propylene 
/ diene (EPDM). (C2) peut etre aussi un polyethylene de tres basse densite (VLDPE) qui est soit un homopolymere 
de I'ethylene, soit un copolymere de I'ethylene et d'une alpha define. (C2) peut aussi etre un copolymere de I'ethylene 
avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters 
vinyliques d'acides carboxyliques satures (iii) les acides dicarboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs he- 
miesters, leurs anhydrides. Avantageusement (C2) est un EPR. 

[0059] Avantageusement on utilise 60 a 95 parties de (C1 ) pour 40 a 5 parties de (C2). 

[0060] Le melange de (C1) et (C2) est greffe avec un acide carboxylique insature c'est-a-dire (C1) et (C2) sont 
cogreffes. On ne sortirait pas du cadre de Pinvention en utilisant un derive fonctionnel de cet acide. Des exemples 
d'acide carboxylique insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les acides acrylique, methacrylique, 
maleique, fumarique et itaconique. Les derives tonctionnels de ces acides comprennent par exemple les anhydrides, 
les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels metalliques (tels que les sels de metaux aicalins) 
des acides carboxyliques insatures. 

[0061] Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et leurs derives tonctionnels, particu- 
lierement leurs anhydrides, sont des monomeres de greffage particulierement preferes. Ces monomeres de greffage 
comprennent par exemple les acides mal6ique, fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene- 
1 ,2-dicarboxylique, 4-methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, x-me- 
thylbicyclo(2,2,l)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides maleique, Itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-m6thylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1 )hept-5-ene-2,3-di- 
carboxylique, et x-methylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement I'anhydride malei- 
que. 

[0062] Divers procedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de greffage sur le melange de (C1 ) 
et (C2). Par exemple, ceci peut etre realise en chauffant les polymeres (C1) et (C2) a temperature elevee, environ 
150° a environ 300°C, en presence ou en I'absence d'un solvant avec ou sans generateurde radicaux. 
[0063] Dans le melange de (C1) et (C2) modifie par greffage obtenu de la facon susmentionnee, la quantity du 
monomere de greffage peut etre choisie d'une facon appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 10 %, mieux de 
600 ppm a 2 % par rapport au poids de (C1 ) et (C2) greffes. La quantite du monomere greffe est determinee par dosage 
des fonctions succiniques par spectroscopie IRTF. Le MFI de (C1 ) et (C2) ayant ete cogreffes est de 5 a 30 g/ 1 0 min. 
(190°C - 2,16 kg) de preference 13 a 20. 

[0064] Avantageusement le melange de (C1 ) et (C2) cogreffes, est tel que fe rapport MFI 10 / MFI 2 est superieur a 
18,5, MFI 10 designant Pindice d'ecoulement a 190°C sous une charge de 10 kg et MFI 2 Pindice sous une charge de 
2,16 kg. Avantageusement le MFI 20 du melange des polymeres (C1 ) et (C2) cogreffes est inferieura 24. MFI20 designe 
I'indice d'ecoulement a 190°C sous une charge de 21 : 6 kg. 

[0065] S agissant de la deuxieme forme de invention les proportions sont avantageusement les suivantes (en 
poids) : 

60 a 70 % de polyamide, 
20 a 30 % de polypropylene 

3 a 10 % d'une polyolefine qui resulte de la reaction d'un polyamide (C4) avec un copolymere (C3) comprenant 
du propylene et un monomere insature X, greffe ou copolymerise. 

[0066] Le MFI du polypropylene est avantageusement inferieur a 0,5 g/10 min (230°C - 2,16 kg) et de preference 
compris entre 0,1 et 0,5. De tels produits sont decrits dans EP 647681. 

[0067] On decrit maintenant le produit greffe de cette deuxieme forme de Pinvention. On commence par preparer 
(C3) qui est soit un copolymere du propylene et d'un monomere insature X, soit un polypropylene sur lequel on greffe 
un monomere insature X. X est tout monomere insature pouvant etre copolymerise avec le propylene ou greffe sur le 
polypropylene et possedant une fonction pouvant reagir avec un polyamide. Cette fonction peut etre par exemple un 
acide carboxylique, un anhydride d'acide dicarboxylique ou un epoxyde. A titre d'exemple de monomere X on peut 
citer Pacide (meth)acrylique, I'anhydride maleique et les epoxydes insatures tels que le (meth)acrylate de glycidyle. 
On utilise avantageusement I'anhydride maleique. S'agissant des polypropylenes greffes on peut greffer X sur des 
polypropylenes homo ou copolymeres, tels que des copolymeres ethylene propylene majoritaires en propylene (en 
moles). Avantageusement (C3) est tel que X est greffe. Le greffage est une operation connue en soi. 
[0068] (C4) est un polyamide ou un oligomere de polyamide. Des oligomeres de polyamide sont decrits dans EP 
342066 t FR 2291 225. Les polyamides (ou oligomeres) (C4) sont I s produits de condensation des monomeres deja 
cites plus haul On p ut utiliser des melanges de polyamides. On utilis avantageusement I PA-6, le PA-1 1 , le PA 1 2, 
le copolyamide a motifs 6 et motifs 1 2 (PA-6/1 2), et le copolyamide a base de caprolactame, hexamethylenediamine 
et acide adipique (PA-6/6.6). Les polyamides ou oligomeres (C4) peuvent etre a terminaisons acides, amine ou mo- 
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noamine. Pour que le polyamide ait une terminaison monoamine il suffit d'utiliser un limiteur de chaine d formule 

R-j — IjvlH 
R 2 



dans laquelie : 

Fti est I'hydrogene ou un groupemenl alkyle Iin6aire ou ramrfie contenant jusqu'e 20 atomes de carbone, 
R 2 est un groupement ayant jusqu'& 20 atomes de carbone alkyle ou alcenyle lineaire ou ramifie, un radical cy- 
cloaliphatique sature ou non, un radical aromatique ou une combinaison des precedents. Le limiteur peut §tre par 
exempie la laurylamine ou I'oieylamine. 

[0069] Avantageusement (C4) est un PA-6, un PA-11 ou un PA-12. La proportion de C4 dans C3 + C4 en poids est 
avantageusement comprise entre 0,1 et 60 %. La reaction de (C3) avec (C4) s'effectue de preference k retat fondu. 
On peut par exempie malaxer (C3) et (C4) dans une extrudeuse k une temperature gdneralement comprise entre 230 
et 250°C. Le temps de s6jour moyen de la matiere fondue dans I'extrudeuse peut etre compris entre 10 secondes et 
3 minutes et de preference entre 1 et 2 minutes. 

[0070] S'aglssant de la troisieme forme les proportions sont avantageusement les suivantes (en poids) : 



60 k 70 % de polyamide, 

6 k 15 % d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique. 

le complement est un polyethylene de type LLDPE , VLDPE ou metallocene; avantageusement la densite de ce 
polyethylene est comprise entre 0,870 et 0,925, et le MFI est compris entre 0,1 et 5 (190°C - 2.16 kg). 



Avantageusement les copolymeres ethylene - (m6th)acrylate d'alkyle - anhydride maleique comprennent de 0,2 k 10 
% en poids d'anhydride maleique, jusqu'e 40 % et de preference 5 k 40 % en poids de (m6th)acrylate d'alkyle. Leur 
30 MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Le terme "(m 6th )acry late d'alkyle" d6signe avantageusement les 
methacrylates et les acrylates d'alkyle en C1 k C8, et peut etre choisi parmi I'acrylate de methyle, I'acrylate d'6thyle t 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'iso butyle, I'acrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de 
methyle et le methacrylate d'ethyle. 

[0071] La temperature de fusion est comprise entre 80 et 120°C. Ces copolymeres sont disponibles dans le com- 
as merce. lis sont produits par polymerisation radicalaire k une pression pouvant §tre comprise entre 200 et 2500 bars. 
[0072] A titre d'exemple, on peut aussi utiliser les melanges suivants (en % poids) : 

D 



40 - 55 k 70 % de PA-6, 

5 & 15 % d'un copolymere ethylene propylene majoritaire en polypropylene greffe par de I'anhydride maleique 
puis condense ensuite avec des oligomeres monoamines de caprolactame, 
le complement k 100 % en polypropylene. 



45 



2) 



- 55 k 70 % de PA-6, 

5 k 15 % d'au moins un copolymere de methylene avec (i) un (m6th)acrylate d'alkyle ou un ester vinylique 
d'acide carboxylique insature et (ii) un anhydride d'acide carboxylique insatur6 ou un 6poxyde insature greffe 
so ou copolym6rise, 

le complement en polyethylene. 

^ 

3) 

ss - 55 k 70 % de PA-6. 

5 k 1 5 % de polyethylene ou copolymeres de l'6thyiene et cfune aiphaol6f in greffe par d I'anhydrid mal6iqu 

ou du methacrylate de glycidyle. 

le complement en polyethylene haute densite. 
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[0073] La couche exterieure est en polyamide. Par polyamide au sens de la presente invention, on entend les po- 
lyamides ou PA qui contiennent des motifs aliphatiques et/ou cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 
[0074] Avantageusement, on utilise le polyamide 11 ou le polyamide 12. Avantageusement, le polyamide de la cou- 
che exterieure est plastifie par des plastifiants usuels tels que le n-butyl benzene sulfonamide (BBS A) et les polymeres 

5 comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers. Ces polymeres a blocs resultent de la condensation de 
blocs polyamides a extremites carboxyliques avec, sort des polyetherdiols, sort des polyetherdiamines, soit un melange 
de ces polyethers. Cette couche exterieure peut contenir aussi des additifs anti-oxydants et des charges usuelles telles 
que du noirde carbone. D'une maniere generale, les plastifiants du type blocs polyamides et blocs polyethers pouvant 
dtre ajoutes dans la couche exterieure sont ceux decrits dans la demande de brevet FR 94 14521 . 

w [0075] La couche adherant a la couche en polyamide P 3 est en copolyamide. 

[0076] Les copolyamides ulilisables dans la presente invention ont une temperature de fusion (Norme DIN 53736B) 
comprise entre 60 et 200°C et une viscosite relative en solution comprise entre 1 ,3 et 2,2 (Norme DIN 53727, solvant 
m-cresol, concentration 0,5 g/100 ml, temperature 25°C, viscosimetre Ubbelohde). Leur rheologie a I'etat fondu est 
de preference proche de celle des materiaux des couches P 1 et P3. 

*5 [0077] Les copolyamides proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques 
de lactam es ou de diacides carboxyliques et diamines. 

[0078] Selon un premier mode pr6f6r6 de I'invention les copolyamides resultent par exemple de la condensation 
d'au moins deux acides alpha omega aminocarboxyliques ou d'au moins deux lactames ayant de 6 a 12 atomes de 
carbone ou d'un lactame et d'un acide aminocarboxylique n'ayant pas le meme nombre d'atomes de carbone en pre- 
20 sence d'un limiteur de chatne pouvant §tre par exemple une monoamine ou une diamine ou un monoacide carboxylique 
ou un diacide carboxylique. Parmi les limiteurs de chame on peut citer notamment I'acide adipique, I'acide azelaique, 
I'acide stearique, la dodecanediamine. A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer I'acide 
aminocaproTque, I'acide aminoundecanoique et I'acide am inododecanoique. 

[0079] A titre d'exemple d'acide dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide nonanedioique, I'acide sebaci- 
25 qu et I'acide dodecanedioique. 

[0080] A titre d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame et le laurolactame (2-Azacyclotridecanone). 

[0081] Selon un deuxieme mode prefere de I'invention les copolyamides resultent de la condensation d'au moins un 

acide alpha-omega aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un diacide carboxylique. 

L'acide alpha omega aminocarboxylique, le lactame et le diacide carboxylique peuvent etre choisis parmi ceux cites 
30 plus haut. 

[0082] La diamine peut etre une diamine aliphatique branchee, lineaire ou cyclique ou encore arylique. 
[0083] A titre d'exemples on peut citer I'hexamethylenediamine, la piperazine, I'isophorone diamine (IPD), le methyl 
pentamethylenediamine (MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) me- 
thane (BMACM). 

35 [0084] A titre d'exemples de copolyamides on peut citer les suivants : 



a)6/12/IPD.6 
dans laquelle : 



6 designe des motifs resultant de la condensation du caprolactame, 

12 designe des motifs resultant de la condensation du laurolactame (2-Azacyclotridecanone), 

IPD 6 designe des motifs resultant de la condensation de I'isophorone diamine et de I'acide adipique. Les 

proportions en poids sont respectivement 20/65/15. 

La temperature de fusion est de 125°C a 135°C. 
b) 6 / 6.6 / 1 2 dans laquelle : 
6J3 designe des motifs hexamethyleneadipamide (I'hexamethylenediamine condensee avec I'acide adipi- 
que). 

Les proportions en poids sont respectivement 40 / 20 / 40. 
La temperature de fusion est de 115°C a 127°C. 

[0085] Les procedes de fabrication des copolyamides sont connus de I'art anterieur et ces copolyamides peuvent 
§tre fabriques par polycondensation, par exemple en autoclave. 
[0086] Les tubes de I'invention peuvent §tre produits par coextrusion. 

[0087] Ces tubes, d stin 's a amener I'essence du reservoir des automobil s au moteur, ont un diametre exte>ieur 
en general allant de 6 a 12 mm et leur 'paisseur varie en general de 0,8 a 2 mm. La couche 1 a une epaisseur en 
general d'au moins 50 um et de preference de 100 a 500 urn 

[0088] La couche 1 bis chargee en noir de carbone electroconducteur a une epaisseur en general allant de 25 a 300 
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jim et de preference de 50 a 1 50 ujn. 

[0089] La couche 2 en copolyamide a une Epaisseur en general d'au moins 10 um et de prEferenc de 20 a 100 pm. 
[0090] La couch 2bis d'E VOH a une Epaisseur de 1 0 a 200 um 

[0091] La couche 3 a une epaisseur en general d'au moins 300 um et de preference de 400 a 800 um 
- 5 [0092] Ces tubes multicouche peuvent Etre cylindriques de diametre constant ou annelEs. 

[0093] De maniere classique, ces tubes peuvent comporter des gaines de protection notamment en caoutchouc 
pour les protEger des points chauds du moteur. 

[0094] La prEsente invention sera mieux comprise a I'aide des dessins annexes et des exemples suivants donnes 
a titre purement illustratifs. 

10 [0095] Dans ces dessins sont representes de maniere schematique, en section radiale et en vues partielles, des 
tubes cylindriques de revolution autour de leur axe longitudinal et, plus prEcisEment, a la : 
[0096] Figure 1 : un tube trois couches. 

[0097] Figure 2 : un tube trots couches ou la couche interieure au tube est chargee de noir de carbone electrocon- 
ducteur. 

15 [0098] Figure 3 : un tube quatre couches dans lequel une couche supplemental suit la couche interieure chargee 
de noir de carbone Electroconducteur. 

[0099] Figure 4 : un tube quatre couches dans lequel une couche d'EVOH a EtE ajoutEe au tube de la Fig. 1 . 
[0100] Figure 5 : un tube quatre couches dans lequel la couche intErieure au tube est chargee de noir de carbone 
electroconducteur. 

20 [0101] Figure 6 : un tube cinq couches dans lequel une couche supplEmentaire suit la couche interieure chargee de 
noir de carbone Electroconducteur. 

[0102] Dans ces figures les rEfErences suivantes dEsignent les couches composEes par les matieres suivantes : 

1 : un melange de polyamide P 1 et de polyolEfine PO^ a matrice polyamide P t ou bien un polyamide P 1t 

25 1 bis : un melange de polyamide P 1 bis et de polyolEfine PO y bis chargee de noir de carbone Electroconducteur 
ou bien un polyamide P 1 bis charge de noir de carbone Electroconducteur, 

2 : un copolyamide, 

2 bis : un EVOH, 

3 : un polyamide P 3 . 

30 

Partie experimentale 

[0103] Les produits des exemples sont des produits commercialises par la SociEtE ELF ATOCHEM (France). 
[0104] On a fabriquE par coextrusion des tubes de diametre extErieur 8 mm et d'Epaisseur 1 mm. 

Exemple comparatif N° 1 - Tube N° 1 Rilsan<B>10 (couche exty OrEvac<8> 18302 / Orgalloy® 10. 

[0105] Le tube est fabrique selon la demande de brevet EP 0 731 308 A1 ; il comporte trois couches. 
[0106] La couche extErieure d'une Epaisseur de 480 um est constituEe essentiellement d'un polyamide dont la for- 
40 mulation est la suivante : 

85 % de polyamide 1 2 ayant une viscositE inhErente de 1 ,65 
7 % de n-butylbenz6ne sulfonamide (BBSA) 

6 % d'Elastomere thermoplastique a base de polyEtherblocamide de durete shore D Egale a 55 et de point de 
45 fusion 159°C 

2 % d'additifs (colorants, lubrrfiants, stabilisants). 

[0107] La couche interieure d'une Epaisseur de 400 \in\ est un mElange constituE par : 

50 - 65 parties en poids de PA-6 de MFI (indice de fluiditE) 23 g / 1 0 min a 235°C sous 2, 1 6 kg (I S0 1 1 33) formant matrice 
25 parties en poids d'un PE basse densitE linEaire de MFI egal a 0,9 g / 1 0 min a 1 90°C sous 2, 1 6 kg et de densitE 
0,920 (ISO 1872) 

10 parties en poids d'un copolymere Ethylene / aery late de butyle / anhydride malEique contenant 6 % en poids 
d'acrylate et 3 % en poids d'anhydride, et de MFI de 5 g / 10 min, a 190°C sous 2,16 kg. 



35 



ss 



[0108] Le melt index dudit mElange st de 2 g / 10 min a 235°C sous 2,16 kg. C mElange contient d plus de 
maniere classique de 0,5 a 1 partie en poids d'additifs (colorants, lubrifiants, stabilisants). 

[0109] La couche intermEdiaire de 120 ujm d'Epaisseur est un polyEthylene linEaire greffE anhydride malEique de 
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melt index 1 g / 10 min a 190°C sous 2,16 kg. Sa temp rature de fusion est de 124°C. 
Exemple N° 2 - Tube N° 2 Rilsan® 10/ Platamid® MX 1875 T / Orgalloy® 11 . 
[0110] La structure de ce tube est analogue k celle du tube de la figure 1 . 

[0111] La couche exterieure 3 est identique k la couche exterieure du tube N° 1 de I'exemple comparatif N° 1. 
[0112] La couche interieure 1 d'une epaisseur de 400 u,m est un melange comprenant : 

65 parties en poids de PA-6 de MFI 23 g/10 min k 235°C sous 2,16 kg, formant matrice, 

25 parties en poids de polyethylene HOPE de densite 0,953 et de melt index 0,3 g / 10 min sous 2,16 kg a 1 90°C 
1 0 parties de polyethylene greffe anhydride maleique, de melt index 0,4 g / 1 0 min 1 90°C, 2,1 6 kg et de temperature 
de fusion 134°C. 

[0113] Le melt index du melange k 235°C sous 2,16 kg est egal k 1 ,5 g / 10 min. Ce melange contient de plus, de 
maniere classique, 0,5 a 1 partie en poids d'additifs (colorants, lubrifiants, stabilisants). 

[0114] La couche intermediaire 2 en Platamid® MX 1875 T a une epaisseur de 1 20 urn et est un copolyamide produit 
par polycondensation de 60 % en poids de laurolactame et de 40 % en poids de caprolactame. Ce copolyamide a un 
domaine de temperature de fusion de 130 - 140°C (Norme DIN 53736 B) et une viscosite relative en solution de 1 ,75 

- 1,90 (selon la Norme DIN 53727, m-cresol, 0,5 g / 100 ml, 25*C viscosimetre Ubbelohde). 

Exemple N p 3 - Tube N°3 Rilsan® 1 0/ Platamid® M 1 1 86 TA / Orgalloy® 1 1 . 

[0115] La couche exterieure 3 de ce tube est identique k celle du tube N° 2. 
[0116] La couche interieure 1 est identique k celle du tube N° 2. 

[0117] La couche intermediaire 2 d'une epaisseur de 120 urn est un copolyamide produit par polycondensation de 
70 % en poids de laurolactame et 30 % en poids de eel de I'hexamethylenediamine et de I'acide azelaique (nona- 
nedioTque). 

[0118] Le copolyamide composant la couche intermediaire a une viscosite relative en solution (DIN 53727) de 1,7 
a 1 ,9 et une temperature de fusion de 140°C k 155°C. 

Exemple N° 4 - Tube N° 4 Rilsan® 10/ Platamid MX 1875 T/ EVOH / Orgalloy® 11. 

[0119] La structure de ce tube est analogue k celle du tube de la figure 4. 
[0120] Le tube est constitue de 4 couches : 

une couche exterieure 3 de 450 u.m d'epaisseur 
une couche intermediaire 2 de 50 pm d'epaisseur 

une couche 2 bis de copolymere ethylene-alcool vinylique (EVOH) de 100 pm d'epaisseur 
une couche interne 1 de 400 \xrr\ d'epaisseur 

[0121] La couche exterieure 3 a une formulation identique k la couche exterieure 3 du tube N 0 2 de I'exemple N° 2. 

La couche interieure 1 a une formulation identique k la couche interieure 1 du tube N° 2. 

[0122] La couche intermediaire 2 a une formulation identique k ia couche intermediaire 2 du tube N° 2. 

[0123] La couche d'EVOH est fabriquee k partir d'un EVOH commercialise par la Societe NIPPON GOHSEI et a le 

grade reference PC-DCAE (3203) sous la marque SOARNOL®. Ce grade a les caracteristiques suivantes : 

Teneur molaire en motif ethylene : 32 % 

- Melt Index, 2,16 kg& 190*C: 1,7 g/10 min, 

&230°C : 5 g/10 min. 

[0124] Les proprtetes des tubes precedents sont rapportees dans le tableau I suivant : 

Tableau I 





Tube 1 comparatif 


Tube 2 


Tube 3 


Tube 4 


Choc a -40°C 
GM213 M 


pas de casse 


pas de casse 


pas de casse 


pas de casse 
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Tableau I (suite) 





Tube 1 comparatif 


Tube 2 


Tube 3 


Tube 4 


Permeabilite 
M15 60°C 
SAE 1737 


>300 


<250 


<250 


<100 


Traction 23°C (1) 
Allongement a la 
rupture (%) 


180 


>220 


>220 


>220 


Tenue au 
vieiilissement 
thermique (2) 
demi-viea 125°C 
(heures) 


250 


500 


500 ! 


500 


Tenue au 
vieiilissement 
thermique (3) 
Choc -30°C 


au moins 1 casse 


pas de casse 


pas de casse 


pas de casse 


Stability 

dimensionnelle (4) 
Variation 

d'allongement (%) 


£5% 


£3% 


£3% 


£3% 



10 



15 



20 



25 



30 



(1 ) : tes valeurs d'allongement a la rupture sont mesurees en effectuant un essai de traction sur le tube. 

(2) : Le tempo de do mi -vie correspond a une diminution de moitie de ta valeur initiate. Lee valeurs d'allongement a la rupture eont meeureee en 
effectuant un essai de traction sur le tube. 

(3) : Test de choc realise selon la method© Renault D42 1235 - C200 / 50 / -3CTC. La resistance aux chocs est mesuree apres exposition du tube 
a la temperature de 1 25* C pendant 750 heures. 

Les tubes 2, 3 et 4 selon la presente invention ont une meilleure tenue au vieiilissement thermique (2) et (3), un allongement a la rupture superieure 
et une permeabilite inferieure meilleure, que les valeurs oorrespondantes du tube 1 comparatif. 

(4) : Test de variation d'allongement (%) sur tubes multicouches ; mesures effectuees avant et apres immersion 1 800 h a 23»C dans I' esse nee M1 5. 
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R vendications 

1 . Tube multicouche k base de polyamides, caracterisd par le fait qu'il comporte dans sa direction radiale de I'interieur 
vers I'ext6rieur : 
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une premiere couche (1) formee d'un mdlange de polyamide P A et de polyotefine P0 1 k matrice polyamide 
P 1 ou bien une premiere couche (1) formee d'un polyamide P 1( 
une couche (2) formee d'un copolyamide, 
une couche (3) formee d'un polyamide P 3 , 
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P 1 et P 3 pouvant etre identiques ou differents, les couches (1), (2) et (3) etant successives et adherant entre-elles 
dans leur zone de contact respective. 
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Tube selon la revendication 1, caracterise par le fait que la premiere couche (1) est remplacee par une autre 
couche (1 bis), cette autre couche (1 bis) 6tant formee par un melange de polyamide P, bis, de polyoldfine PC^ 
bis k matrice polyamide P 1 bis, et de noir de carbone 6lectroconducteur produisant une resistivity surfacique 
tnf6rieure k 10 6 Q, ou bien cette autre couche (1 bis) 6tant formee par un melange de polyamide bis et de noir 
de carbone 6lectroconducteur produisant une r6sistivite surfacique inferieure k 10 6 O. 
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Tube multicouche k base de polyamides, caracterise par le fait qu'il comporte dans sa direction radiale de I'interieur 
vers l'exte>ieur : 

une premiere couche (1 bis) formee d'un melange de polyamide P n bis et de polyol6fine PO^ bis k matrice 
polyamide, et contenant du noir de carbone electroconducteur produisant une resist ivite surfacique Inferieure 
k 10 6 fi, ou bien une premiere couche (1 bis) formee par un melange de polyamide P, bis etde noirde carbone 
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6lectroconducteur produisant une resistlvite surfacique inferieure a 10^ n, 

une couche (1 ) form6e d'un melange de polyarnide P 1 et de poiyolefine PO, a matrice polyamide P 1( ou bien 
une couche (1 ) formee d'un polyamide P A , 
une couche (2) formee d'un copolyamide, 
- 5 - une couche (3) formee d'un polyamide P 3 , 

P 1t P 3 et Pt bis pouvant etre identiques ou differents PO, et PO, bis pouvant etre identiques ou differents, 
les couches (1 bis) : (1 ), (2) et (3) etant successives et adherant entre-elles dans leur zone de contact respective. 

10 4. Tube multicouche a base de polyamides, caracterise par le fait qu'il comporte dans sa direction radiale de I'interieur 
vers I'exterieur : 

une premiere couche (1 ) formee d'un melange de polyamide P n et de poiyolefine P 01 a matrice polyamide P, , 
ou bien une premiere couche (1 ) formee d'un polyamide P, , 
15 - une couche (2 bis) formee d'EVOH, 

une couche (2) formee d'un copolyamide, 
une couche (3) formee d'un polyamide P 3 , 

P., et P 3 pouvant etre identiques ou diff6rents, les couches (1 ), (2 bis) (2) et (3) etant successives et adherant 
20 entre-elles dans leur zone de contact respective. 

5. Tube selon la revendication 4, caract6ris6 par le fait que la couche (1 ) est remplacSe par une couche (1 bis), cette 
couche (1 bis) etant formee par un melange de polyamide P 1 bis, de poiyolefine PCX, bis a matrice polyamide 
bis, et de noir de carbone eiectroconducteur produisant une resistivite surfacique inferieure a 10 6 £2, ou bien cette 
couche (1 bis) etantformee par un melange de polyamide P, bis et de noir de carbone eiectroconducteur produisant 
une resistivite surfacique inferieure a 10 6 Q. 
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6. Tube multicouche a base de polyamides, caracterise par le fait qu'il comporte dans sa direction radiale de I'interieur 
vers I'exterieur : 

une premiere couche (1 bis) formee d'un melange de polyamide P, bis et de poiyolefine PO, bis a matrice 
polyamide, et contenant du noir de carbone eiectroconducteur produisant une resistivite surfacique inferieure 
a 1 0 6 Q, ou bien une premiere couche (1 bis) form6e par un melange de polyamide P, bis et de noir de carbone 
eiectroconducteur produisant une resistivite surfacique inferieure a 10 6 ft, 

une couche (1 ) form6e d'un melange de polyamide P n et de poiyolefine PO, a matrice polyamide P, , ou bien 
une couche (1 ) form6e d'un polyamide P^ , 
une couche (2 bis) formee d'EVOH, 
une couche (2) formee d'un copolyamide, 
une couche (3) formee d'un polyamide P 3 , 

P v P 1 bis et P 3 pouvant etre identiques ou differents, P0 1 et PCX, bis pouvant etre identiques ou differents, les 
couches (1 bis), (1 ), (2 bis) (2) et (3) etant successives et adherant entre-elles dans leur zone de contact respective. 

7. Tube selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que le polyamide P 1 ou P t bis est choisi parmi 
45 le polyamide 6, le polyamide 6,6 et le polyamide 12. 

8. Tube selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que la poiyolefine PO, ou PO, bis est choisi parmi : 

le polyethylene, 
50 - le polypropylene, 

les copolymeres de I'ethyiene et d'une alphaoiefine : 

les copolymeres de I'ethyiene / d'un (meth)acrylate d'alkyle, 

les copolymeres de I'ethyiene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / de I'anhydride maieique, I'anhydride maieique 
etant greffe ou copolym6rise, 

I s copolymeres del'ethyiene/ d'un (m6th)acrylated'alkyl /du methacrylate de glycidyle, le methacrylat d 
glycidyle 6tant gr ffe ou copolymerise. 

9. Tube selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que le polyamide P 3 st choisi parmi les PA-11 
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et ies PA- 12. 

10. Tube selon Tune des revendications 1 k 9, caracterise par le fait que fe copolyamide de la couche (2), adherant & 
la couche (3) en polyamide P 3 , est k base de 20 a 80 % en poids de laurolactame ou d'acide 1 2-aminododeca- 
noTque, et de 80 k 20 % de caprolactame ou d'acide 6 aminocaproique ou encore d sel de 1'hexamethylenediamine 
avec I'acide nonanedioique. 



11. Tube selon I'une des revendications 1 & 10, caracterise par le fait que le copolyamide de la couche (2) est choisi 
parmi Ies copolyamides commerciaux de reference Platamid® MX 1875 T ou de reference Platamid® M 1186 TA. 

10 

12. Tube selon I'une des revendications 1 k 11, caracterise par le fait qu'il a un diametre exterieur allant de 6 k 12 
mm, une epaisseur totale de 0,36 mm k 1 ,95 mm. 



une epaisseur de 50 k 500 um pour la couche (1) en polyamide ou en melange de polyamide P, et de 
* 5 polyolefine P0 1 a matrice polyamide P, 

une epaisseur de 10 k 150 um pour la couche (2) en copolyamide, 
une epaisseur de 300 k 800 urn pour la couche (3) en polyamide P 3 , 
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et pour Ies couches eventuellement presentes : 

une epaisseur de 25 k 300 um pour la couche (1 bis) chargee de noir de carbone electroconducteur 
une epaisseur de 10 k 200 um pour la couche (2 bis) en EVOH. 
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